CWICZENIE 2

NAPIECIE POWIERZCHNIOWE W UKLADZIE FAZA CIEKLA —
FAZA GAZOWA

Przybory i odczynniki

Stalagmometr na statywie

Zastaw do pomiarOw napigcia powierzchniowego metoda pecherzykowa
Biureta na 50 ml

Dwie zlewki na 50 ml

Zlewka na 200 ml

Pipety na 10 ml, 20 ml, 50 ml

96% alkohol etylowy

0,1% roztwor mydta

Wstep

Czasteczka cieczy, znajdujaca si¢ na powierzchni fazowej ciecz-gaz, jest poddana
oddzialywaniu sit migdzyczasteczkowych obydwu osrodkéw. Sita wypadkowa, skierowana
prostopadle do powierzchni fazowej, dazy do wciagnigci czasteczki w glab cieczy: sila ta nosi
nazwe ciSnienia powierzchniowego. Prostopadta do ciSnienia powierzchniowego sita,styczna do
powierzchni, nazywa si¢ napigciem powierzchniowym. Dziatanie tych sit wywotuje dazenie uktadu
do zmniejszenia powierzchni fazowej. Miarg napigcia powierzchniowego jest sila dzialajaca na
jednostke dlugosci na powierzchni fazowej (sita styczna do tej powierzchni, dazaca do jej
zmniejszenia). Lub praca potrzebna do zwigkszenia powierzchni fazowej o jednostke.
Réwnowaznymi wymiarami napiecia powierzchniowego sa wiec dyna/cm oraz J/cm? (107 N/m i
107 J/m?).

Najmniejsza wartosci, stosunku wielkoSci powierzchni do objetosci wykazuje kula. Stad tez,
w wyniku dziatania napigcia powierzchniowego dazacego do zmniejszenia powierzchni fazowej,
ciecze zawieszone w fazie gazowej przyjmuja ksztalt kulistych kropel (krople mgty, krople cieczy
wyplywajacej ze zbiornika). Zjawisko staje si¢ bardziej ztozone w przypadku zetknigcia si¢ trzech
faz (np. dwie fazy ciekte i faza gazowa lub faza ciekla, stata i gazowa itp.). Na czasteczke cieczy
znajdujaca si¢ na granicy zetknigcia si¢ trzech faz oddzialywaja sity migdzyczasteczkowe trzech
osrodkow. W przypadku jezeli napigcie powierzchniowe na granicy faz ciekla — gazowa jest
wigksze niz na granicy fazy ciekla — stala, wowczas obserwuje si¢ zwilzanie. Ma to miejsce w
uktadach takich, jak na przyktad: woda — odttuszczona powierzchnia szkta, benzen — metal, miedZ
rte¢. W przeciwnym przypadku obserwuje si¢ brak zwilzalnosci np. woda — natluszczona
powierzchnia metalu lub szkla, rte¢ — szklo lub rteé¢ zelazo itp. W obydwu przypadkach
(zwilzalnosci lub braku zwilzalnosci zwigksza si¢ ta powierzchnia, ktérej rozbudowa jest zwiazana
z mniejszym naktadem energii.



Tematem niniejszego ¢wiczenia jest napigcie powierzchniowe na granicy faz cieklej i
gazowej. Tak zwane napigcie powierzchniowe wlasciwe wyznacza si¢ w ukladzie nie zawierajacym
obcych gazéw (ciecz — para). Jednakze obecnos¢ obcych gazéw, gdy nie reaguja one z badang
ciecza, wptywa w zaniedbywalnie matym stopniu na mierzong wielko$¢.

Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego cieczy od temperatury opisuje wprowadzone przez
EtovOsa rownanie:

%
o (%) = K(T),T — o) (1)

gdzie M oznacza cigzar czasteczkowy, d — cigzar wlasciwy ( stad M/d jest objetoscia jednego
mola), T, — temperatura krytyczna, K jest wartoscia stalg”.

Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od stgzenia substancji rozpuszczonych posiada
charakter ztozony, zalezny od rodzaju ukfadu. Dla wodnych roztworéw kwaséw ttuszczowych
zaleznos$¢ t¢ ujmuje wyprowadzone przez Szyszkowskiego roOwnanie:
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gdzie 6, oznacza napigcie powierzchniowe czystego rozpuszczalnika, 6 -roztworu, a oraz b sa
stalymi, ¢ — st¢zeniem. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od st¢zenia wiaze si¢ w tym
przypadku ze zjawiskiem adsorpcji substancji rozpuszczonej na granicy fazowej. W przypadku
stopow metali brak jest ogdlnego réwnania ujmujacego zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od
stezenia. Dodatkowym czynnikiem komplikujacym sytuacje w tych uktadach jest mozliwos¢
powstania réznych zwigzkow.

Jak wynika z definicji napigcia powierzchniowego, zmiana wielkoSci powierzchni fazowej
wiaze si¢ z efektami energetycznymi. Zmiana energii swobodnej zwigzana ze wzrostem
powierzchni o 1 c¢cm? jest réwna potrzebnej do tego pracy. Tak wiec energia swobodna 1 cm?
powierzchni fazowej jest rOwna napigciu powierzchniowemu:
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U oznacza tu catkowita energie 1cm?* powierzchni fazowej.

*  Warto$c tej statej w przypadku szeregu cieczy organicznych wynosi 2.12. Stwierdzenie nizszej warto$ci K wigzano dawniej z
asocjacja czasteczek cieczy. Obecnie przypisuje sie to dziataniu szeregu innych, nie zawsze znanych czynnikéw.



Cel ¢wiczenia

1. Pomiar napigcia powierzchniowego alkoholu oraz roztworu wskazanego detergentu
metodami stalagmometryczna i pecherzykowa. Wyznaczenie bledéw wzglednych i ocena
doktadnosci metody.

2. Pomiar napigcia powierzchniowego (metoda stalagmometryczna lub pecherzykowa)
roztworéw wodnych detergentu oraz alkoholu o réznych stezeniach. Ustalenie w oparciu o
uzyskane wyniki zakresu stosowalnosci réwnania Szyszkowskiego oraz ewentualne
wyznaczenie wspotczynnikow tego rownania.

3. Wykreslenie na podstawie danych tabelarycznych zalezno$ci napigcia powierzchniowego:
wody, glinu, cynku, cyny otowiu i miedzi od temperatury. W oparciu o ten wykres nalezy
wyznaczy¢ warto$ci d6/dt. Nalezy réwniez wyznaczy¢ calkowita energie powierzchniowg
tych substancji (Réwnanie 5).

Wykonanie éwiczenia i opracowanie wynikow

Istnieje szereg metod wyznaczanie napigcia powierzchniowego na granicy faza ciekla —
gazowa. W tym d¢wiczeniu jest mowa o dwoéch z nich: o metodzie stalagmometrycznej i
pecherzykowe;.

Pierwsza z nich polega na pomiarze ilosci kropel powstajacych podczas wyptywu okreslone;j
objetosci cieczy z rurki kapilarnej. Krople sa tym wigksze im wigksze jest napigcie
powierzchniowe. Ilustracja 1 przedstawia poszczegdlne stadia narastania odrywajacej si¢ podczas
wyplywu z kapilary kropli. Oderwanie si¢ kropli nastapi woéwczas, gdy jej cigzar zrdwnowazy
dziatajaca na obwodzie przewezenia, sit¢ napigcia powierzchniowego 2mr6.

Ilustracja 1: Wyptyw kropli z kapilary/ Liniq przerywanq zaznaczono
kolejne stadia formowania sie kropli, liniq ciqggtq krople w momencie
odrywania sie.”



Liczac liczbe kropel powstajacych podczas wypltywu tej samej objetosci dwdch réznych
cieczy oraz znajac ich cigzar wlasciwy, mozna wyliczy¢ stosunek ich napigcia powierzchniowego.
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gdzie d oraz n oznaczaja odpowiednio cigzary wlasciwe oraz liczbg kropel.

Metoda pecherzykowa polega na pomiarze ciSnienia potrzebnego do wypchnigcia
pecherzyka gazu poprzez rurke kapilarna, do badanej cieczy. Ci$nienie to mierzy si¢ zazwyczaj
uktadem manometrycznym pokazanym na Ilustracja 2
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Ilustracja 2: Aparat do pomiaru napiecia powierzchniowego
metodq pecherzykowq: 1- ciecz badana, 2 - zbiornik z cieczq
manometrycznq

Ze zbiornika 2 doprowadza si¢ kroplami ciecz manometryczng (zazwyczaj zabarwiona woda) az do
osiagnigcia cisnienia powodujacego wypchnigcie baniki gazy z kapilary. Mierzac to ciSnienie w
przypadku dwoch roéznych cieczy oraz znajdujac ich cigzary wlasciwe, mozna wyznaczy¢ stosunek
napi¢¢ powierzchniowych tych cieczy.
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gdzie: h' oznacza réznicg¢ poziomOw cieczy odczytang za manometrze w momencie oderwania si¢
bariki gazu, h — glebokos¢ znuzenia konca kapilary, d,, — ci¢zar wlasciwy cieczy manometryczne;j
(w niniejszym ¢éwiczeniu stosuje si¢ wodg jako ciecz manometryczng stad d,, = 1), d, oraz d, —
cigzary wtasciwe badanych cieczy.



1. Poréwnanie wynikow pomiaru napigcia powierzchniowego metodami stalagmometrycznag i
pecherzykowa

Stalagmometr napetnia si¢ kolejno — woda destylowana, alkoholem (etylowym lub
metylowym) oraz roztworem detergentu o podanym stezeniu.” Liczy sie krople powstajace
podczas wyplywu roztworu mieszczacego si¢ pomigdzy zaznaczonymi na stalagmometrze
kreskami. W przypadku kazdego z badanych roztwor6w pomiar ten powtarza si¢ co
najmniej 3 razy. Wyniki notuje si¢ wedtug schematu Tabela 1

Wyliczajac napiecie powierzchniowe nalezy podstawi¢ do Réwnania 6 Srednig
wartos¢ n.

Podobnie co najmniej trzykrotnie wykonuje si¢ dla kazdego roztworu pomiar metoda
pecherzykowa. Obliczajac napigcie powierzchniowe nalezy podstawi¢ do Réwnania 7
Sredniag warto$¢ h'. Ciezar wlasciwy cieczy manometrycznej przyjmuje sie réwny 1g/cm’.
Btedy wzgledne oznaczen napigcia powierzchniowego metodami stalagmometryczng i
pecherzykowa wylicza si¢ z réwnan 8 i 9.Nalezy te rownania wyprowadzi¢ z réwnan 61 7.
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Tabela 1: Wyniki pomiarow poréwnawczych napiecia powierzchniowego wykonanych metodq
stalagmometrycznq oraz pecherzykowq

Ilo$¢ kropel w Cigzar O Manoir?et.rycz Gh;b.OkO.SC o
. . .. 6« na roznica znuzenia 95 6«
Substancja kolejnych wlasciwy ., .
. 5 | OH,0 | [dyn/cm] pozioméw kapilary |0 g,0| [dyn/cm]
pomiarach d [g/em’] .
h'[mm] h[mm)]
Warto$¢  z
. tabeli 2.3 . o
H,O 1,00 1,00 |odpowiadaj 1,00
. DY aca tO , : .. . . : .
srednia:. .. pomiaru Srednia:. .. Srednia:...
Alkohol
0,807
96% . ’ ...
Srednia:... Srednia:... Srednia:...
Roztwér
detergentu o 1,00
Srednia:... Srednia:... Srednia:...
Ao, Ahpo Ahy Ad AR’ Ah Ad
Lo gy b =+ r_ 4 T+ & ©)
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*  Zmieniajac rodzaj roztworu nalezy starannie przemy¢ stalagmometr woda destylowana. Nastepnie za$ niewielka ilo$cia
badanego roztworu.



2.

Podstawiajac do réwnan 8 1 9 znalezione warto$ci pomiarowe nalezy wyliczy¢ procentowy
btad wzgledny wykonanych oznaczen napigcia powierzchniowego alkoholu i roztworu
mydta. Wykonujac obliczenia mozna przyjac, ze dy jest wyznaczone z doktadnoscia do 1%
(to znaczy Ad,/d, - 100 = 1), duo nalezy odczytaé dla temperatury pomiaru z tablicy podanej
w Cwiczeniu 1: Lepkosé, d H,0 jest réznica rzeczywistego ci¢zaru wilasciwego wody i
przyjetej w tym obliczeniu wartosci 1g/cm’.

Analizujac rOwnania 8 1 9 nalezy wypowiedzie€ sig, podajac uzasadnienie celowosci
stosowania metody stalagmometrycznej i pgcherzykowej do badania cieczy o matym oraz o
duzym napigciu powierzchniowym. Nalezy réwniez wypowiedzie¢ si¢ o celowosci
stosowania przy wyliczaniu napigcia powierzchniowego, z danych pomiarowych,
rzeczywistego cigzaru wlasciwego wody odpowiadajacego t° pomiary, zamiast przyblizone]
réwnej 1g/cm’.

Jedng z dwéch oméwionych wyzej metod oznacza si¢ napigcie powierzchniowe roztworéw
alkoholu oraz detergentu o st¢zeniach podanych w Tabela 2 danych pomiarowych sporzadza
si¢ wykresy zaleznos$ci napigcia powierzchniowego roztwordw od ich stgzenia.

Doswiadczalne sprawdzenie rownania (lub zakresu stosowalnosci réwnania) sprowadza
si¢ zazwyczaj do znalezienia ukladu wspoétrzednych, w ktérym podstawione do réwnania
wyniki pomiarowe uktadaja si¢ na linii prostej. W przypadku réwnania 2 tego rodzaju
bezposrednie sprawdzenie jest niemozliwe ze wzgledu na zlozonos¢ wyrazenia.
Stosunkowo proste jest natomiast sprawdzenie rézniczkowej postaci rGwnania:

do bo, (108)
- — _ a
dc a-+c
po przeksztatceniu
1 a c
= ——— — —  (10b)



Tabela 1: Wyniki pomiaréw napiecia powierzchniowego roztworow wodnych detergentu i alkoholu o roznych stezeniach

NH,0=,..; w0 = ... [mml;  hp,o=... [mm]; 0 H,0=... [dyn/cm]
.. Cigzar [los¢ kropel ny lub cisnienie GIQbOkOS.C Napigcie Btad 1
) ) Stezenie - zanurzenia : ) do
Sporzadzanie roztworéw % wlasciwy manometr. Kapilary powierzchniowe wzgledny 4o |do Jde
3 C
d, [g/em’] h, [mm] h, [mm] 6 [dyn/cm)] %
Roztwér wodny detergentu c
100 ml H,O+ 0,5 ml roztw. c[%]
100 " n + 1 n ALl n
100 " n + 2 n ALl n
100 " n + 3 " " "
1,0
itd., az kolejne zmiany stgzenia
przestang wptywac zasadniczo na
wielko$ci mierzone ny i hy (przy hy =
const.)

Roztwér wodny alkoholu ok. 100
etylowego
20 ml roztw. 100% + 5ml H,O 20 8’2(5);
25ml " 80% + 8,3ml H,O ’

" " 60 0,909
33,3 ml 60% + 16,7ml

" " 40 0,948
20 ml 40% + 20ml

" " 20 0,974
20 ml 20% + 20ml

" " 10 0,985
20 ml 10% + 20ml
10ml " 5% +40ml " > 0,991

’ 1 0,997




Tabela 3: Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego wody i szeregu metali od temperatury”

H.O Sn Pb 7n Al Cu
t° [°C] 6 [dyn.cm] t° [°C] 6 [dyn.cm] t° [°C] 6 [dyn.cm] t° [°C] 6 [dyn.cm] t° [°C] 6 [dyn.cm] t° [°C] 6 [dyn.cm]
0 75,626 232 578,8 327 469,9 420 773,0 706 494 1131 11033
5 74,860
10 74,113 250 575.,8 370 465,9 505 762,2 762,2 489 1150 1145
15 73,350
20 72,583 300 566,0 425 4433 545 749,5 794 483 1200 1154
25 71,810
30 71,035 350 556,2 472 440,5 616 739,7 816 480 1215 1166
35 70,230
40 69,416 400 545,4 507 430,7 635 728.9 897 469
45 68,592
50 67,799 450 535,6 610 421,8 906 466
55 66,894
60 66,040 500 525,8 657 415,9 935 463
65 65,167
70 64,274 550 516,0
75 63,393
80 62,500 600 506,2
85 61,584
90 60,684
95 59,763

*Dane Matuyamy (Sn, Pb, Zn); Ziwkowa (Al), Saurwalda (Cu) wg V.K. Semenchenko, Surface Phenomena in Metals and Alloys, New Yourk 1961




Postugujac si¢ wykresami 6=f(c) nalezy wyznaczy¢, na drodze rézniczkowania graficznego,
wartos$ci d6/dc odpowiadajace poszczegdlnym stgzeniom. Sporzadza si¢ wykres: odwrotno$é
pochodnej jako funkcja stezenia ( patrz rOwnanie 10b). Liniowy przebieg zaleznosci wyznacza
zakres stezen, w ktérym w przypadku badanych uktadéw stosuje sie réwnanie Szyszkowskiego.
W przypadku uzyskania liniowego przebiegu nalezy wyznaczy¢ wartosci wspolczynnikow
rownan 2 1 10.

3. W oparciu o dane zawarte w Tabela 3 nalezy sporzadzi¢ wykresy zaleznosci napigé
powierzchniowych podanych substancji od temperatury. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wyznacza sie warto$ci d6/dT. Postugujac sie tymi wielkosciami nalezy wyliczy¢ energie lcm?
powierzchni gazowej (réwnanie 5). W przypadku rozpatrywanej tu liniowej zaleznosci 6=f(T)
warto$§¢ U jest stala dla danego metalu (mozna to tatwo wykaza¢ rézniczkujac réwnanie 5
wzgledem temperatury).

Zastosowanie

Napigcie powierzchniowe jest czynnikiem odgrywajacym duza rol¢ w szeregu procesow
przemystowych. Na przyklad w procesie wzbogacania flotacyjnego wykorzystuje si¢ rdznice
zwilzalnoSci poszczegdlnych sktadnikow rudy. Metoda ta znajduje szerokie zastosowanie do
wzbogacania ubogich rud metali (zwlaszcza rud polimetalicznych ze wzglgdu na mozliwosé
selektywnej flotacji), jak 1 dla oddzielania siarki od zloza, rozdzielania réznych sktadnikéw
petrograficznych wegla kamiennego itp.

Napigcie powierzchniowe na granicy faza ciekta — faza gazowa decyduje o stopniu przesycenia,
ktory trzeba osiagnaé dla utworzenia trwatych zarodkéw nowej fazy, to jest o stopniu przechtodzenia w
przypadku skraplania, przegrzania w przypadku wrzenia. Im wigksze jest napigcie powierzchniowe, tym
trudniej jest przechtodzi¢ parg i tym tatwiej jest przegrzac ciecz. Szczegdlnie w tym drugim przypadku
istnieja wazne praktycznie konsekwencje. Na przyklad przegrzanie wody w kottach moze by¢
przyczyna eksplozji. Podobnie przegrzanie olejow lub ttuszczow moze doprowadzi¢ do gwattownego
wyrzucenia ich z naczynia w momencie, gdy zacznie si¢ wrzenie. Problem zarodkowania fazy gazowe;j
odgrywa rowniez duza rolg w procesach odgazowywania ciektych metali.

Napigcie powierzchniowej na granicy faza ciekla — faza stala jest jednym z czynnikéw
decydujacych o szybkosci tworzenia sie narastania zarodkéw krysztatow, a wigc posrednio
decydujacych o budowie zakrzeplego metalu. Szczegélnym przypadkiem jest tu na przyktad
zagadnienie postaci grafitu w zeliwie. W zeliwie szarym wystgpuje on w postaci platkéw o silnie
rozbudowanej powierzchni. Swiadczy to, ze w warunkach krzepniecia napigcie powierzchniowe na
granicy metalgie.,) — grafitay, jest mate. Wprowadzenie dodatkéw stopowych, zwigkszajacych napigcia
powierzchniowe w warunkach krzepnigcia, prowadzi do zmniejszenia powierzchni fazowej ( uktad dazy
do minimum energii swobodnej). Grafit wydziela sie wéwczas postaci kulek (grafit sferoidalny). Zeliwo
tego typu ma znaczenie lepsze wlasnosci wytrzymatosciowe.

Podczas produkcji aluminium (elektroliza tlenku glinu rozpuszczonego w stopionym kryolicie)
obserwuje si¢ co pewien czas gwaltowny wzrost napigcia na elektrodach wanny (tzw. efekt anodowy).
Zjawisko to jest zwigzane za spadkiem stezenia tlenku glinu e elektrolicie, ponizej pewnej wartosci
granicznej. Istnieje hipoteza ttumaczaca efekt anodowy zalezno$cia napigcia powierzchniowego na
granicy elektrolit — anoda grafitowa, od stezenia tlenku glinu. Spadek stezenia tlenku glinu powoduje
pogorszenie zwilzalnosci. Banki gazy wydzielajacego si¢ na anodzie (tlen, tlenki wegla) przylegaja do
niej powodujac wzrost oporu uktadu.

Zwilzalno$¢ jest réwniez czynnikiem decydujacym o przydatnosci lutéw. Zaleznie od rodzaju
lutowanego metalu nalezy tak dobra¢ sklad lutu, aby uzyska¢ dobrg zwilzalnos¢.



